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DESCRIPCION
Composicion catalitica para la sintesis de nanotubos de carbono
Objeto de la invencion

La presente invencion se refiere a una composicion catalitica para la sintesis de nanotubos de carbono y mas
particularmente a una composicion catalitica que comprende una mezcla de sitios activos de hierro y de cobalto
sobre un soporte de vermiculita exfoliada. La invencién se refiere también a un procedimiento de sintesis para la
composicion catalitica y para los nanotubos de carbono obtenidos con la ayuda de esta composicion catalitica. La
invencion tiene también como objetivo los materiales compuestos poliméricos que comprenden los nanotubos de
carbono obtenidos con sus caracteristicas eléctricas mejoradas.

Estado de la técnica

Se conocen por el estado de la técnica los catalizadores soportados sobre vermiculita exfoliada para la sintesis de
nanotubos de carbono. Qiang Zhang, en su articulo «Mass production of aligned carbon nanotube arrays by fluidized
bed catalytic chemical vapour deposition» en CARBON 48 (2010)1196-1209, divulga un catalizador soportado a
base de hierro-molibdeno sobre vermiculita. En este documento, la vermiculita exfoliada tenia un tamafio de
particulas comprendido entre 100 y 250 um. Para la sintesis del catalizador soportado, esta vermiculita se puso en
suspension en una solucién acuosa de Fe(NO3)3.9H20 y de (NH4)sMo7024.4H-0.

La sintesis de nanotubos de carbono se efectia segun un procedimiento de lecho fluidizado y los rendimientos, que
son relativamente bajos, se sitian entre 0,224 y 1,167 gramos de nanotubos de carbono por gramo de catalizador
para un tiempo de sintesis variable que va hasta 30 minutos.

Moura y Lago en su articulo “Catalytic growth of carbon nanotubes and nanofibers on vermiculite to produce floatable
hydrophobic «nanosponges» for oil spill remediation" en Applied Catalysis B: Environmental 90 (2009) 436-440,
divulga también un catalizador soportado a base de hierro, de molibdeno o de una mezcla hierro-molibdeno sobre
vermiculita exfoliada. Para este fin, la vermiculita se ha exfoliado a 1000°C durante 60 segundos e se ha impregnado
con una solucién de Fe(NO3)s y de MoO»(acac), utilizando agua o metanol como disolvente. Sélo las combinaciones
hierro-molibdeno dan lugar a una sintesis de nanotubos de carbono.

La vermiculita es un mineral arcilloso hidratado de estructura laminar de silicatos de aluminio, de hierro y de
magnesio que se parece a unas moscovitas como la mica, y cuando se someten a calor se exfolian en funcién del
vapor generado entre las laminas. La vermiculita es inerte o no combustible, tiene una temperatura de fusion de
alrededor de 1300°C y un peso especifico entre 40 y 80 g/l cuando se exfolia.

El documento US3062753 A y el documento US5879600 divulgan unos métodos de exfoliacion de la vermiculita y el
documento US7541311 divulga un catalizador que utiliza vermiculita. Las informaciones sobre la vermiculita
contenidas en estos tres documentos son representativas de los conocimientos del experto en la materia sobre la
vermiculita.

Objetivos de la invencién

La presente invencion tiene como objetivo proporcionar una composicion catalitica mejorada que permite la sintesis
de nanotubos de carbono con unas caracteristicas particulares.

Tiene también como objetivo proporcionar un método de sintesis de nanotubos de carbono con la ayuda de dicho
catalizador.

La invencion tiene finalmente como objetivo divulgar unos materiales compuestos poliméricos con propiedades
fisicas mejoradas y obtenidas gracias a los nanotubos de carbono sintetizados con la ayuda de la composicion
catalitica segun la invencion.

Resumen de la invencién
La presente invencion divulga una composicion catalitica para la sintesis de nanotubos de carbono que comprenden
un catalizador activo y un soporte catalitico, comprendiendo el catalizador activo una mezcla de hierro y de cobalto

en una forma de oxidacion cualquiera y comprendiendo el soporte catalitico vermiculita exfoliada.

Los modos de ejecucion particulares de la presente invencion comprenden al menos una o una combinacion
apropiada de las caracteristicas siguientes:

- en la composicion catalitica, la proporcion molar de cobalto y de hierro (Co/Fe) esta comprendida entre 0,1 y 2,
preferentemente entre 0,25y 1,5;
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- en la composicion catalitica, el porcentaje en peso del catalizador activo con respecto a la composicién catalitica
esta comprendida entre el 1,5y el 20% y preferentemente entre el 2,2 y el 12%, de manera particularmente preferida
entre el 2,2 y el 8%;

- en la composicién catalitica, la vermiculita exfoliada tiene un tamafo de particulas comprendido entre 50 y 1000
um, preferentemente entre 500 y 1000 um.

La presente invencion divulga también un procedimiento de sintesis de la composicion catalitica segun la invencion,
que comprende las etapas siguientes:

- exfoliar la vermiculita mediante tratamiento de un mineral de vermiculita a una temperatura superior a 800°C;
- poner en contacto la vermiculita exfoliada con una solucién de una sal de cobalto y de hierro;

- calcinar la vermiculita puesta en contacto con una solucidon de una sal de cobalto y de hierro a una temperatura
superior a 350°C.

Segun modos particulares, el procedimiento comprende al menos una o una combinacion apropiada de las
caracteristicas siguientes:

- en el procedimiento, la sal de hierro es la Fe(NO3)3.9H-0;
- en el procedimiento, la sal de cobalto es la Co(OAc)2.4H20;

- en el procedimiento, la puesta en contacto de la vermiculita exfoliada con una solucién de una sal de cobalto y de
hierro se realiza por impregnacion con la ayuda de una solucién acuosa.

La presente invencion divulga también un procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono por descomposicion
de un hidrocarburo gaseoso sobre una composicion catalitica segun la invencion que comprende las etapas
siguientes:

- acondicionar la composicion catalitica bajo atmdsfera inerte;

- poner en contacto la composicion catalitica con una fuente de carbono gaseoso a una temperatura de entre 600 y
800°C durante al menos 5 minutos.

Segun un modo particular del procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono, el suministro de composicion
catalitica y la extraccion de nanotubos de carbono sintetizados son continuos.

La presente invencion divulga también unos materiales compuestos poliméricos que comprenden unos nanotubos
de carbono obtenidos segun el procedimiento de la invencion.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 muestra la influencia del volumen de impregnacion de agua sobre el rendimiento de la composicion
catalitica guardando la relacién molar Co/Fe y el porcentaje metalico constantes.

La figura 2 muestra la influencia de la relacion CO/Fe sobre el rendimiento del catalizador. Una serie de 10
catalizadores se ha preparado guardando un porcentaje del 4% de metales.

La figura 3 muestra la influencia del porcentaje de metales sobre el rendimiento del catalizador.

La figura 4 muestra la influencia del tiempo de sintesis sobre el rendimiento del catalizador (se alcanza un nivel
después de 25 minutos).

La figura 5 muestra la influencia del tipo de vermiculita sobre el rendimiento del catalizador.

La figura 6 muestra la influencia del tipo de disolvente utilizado para disolver las sales metalicas sobre el rendimiento
del catalizador.

La figura 7 muestra la resistividad volumica de un material compuesto de policarbonato (Makrolon 2205-Bayer) que
comprende diferentes concentraciones en nanotubos de carbono obtenidos por diversos procedimientos de sintesis
de los cuales los nanotubos de carbono se obtienen por sintesis catalitica sobre soporte de vermiculita segun la
invencion.
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La figura 8 muestra la resistividad de superficie de un material compuesto de policarbonato que comprende
diferentes concentraciones en nanotubos de carbono obtenidos por diversos procedimientos de sintesis de los
cuales los nanotubos de carbono son obtenidos por sintesis catalitica sobre soporte de vermiculita segun la
invencion.

La figura 9 muestra la resistividad de superficie y la figura 10 muestra la resistividad volumica de un compuesto de
polisiloxano (VQM 809+ crosslinker 100+ Catalyst 510 + inhibiteur 600 — Hanse Chemie) que comprende diferentes
concentraciones en nanotubos de carbono obtenidos por diversos procedimientos de sintesis de los cuales los
nanotubos de carbono son obtenidos por sintesis catalitico sobre soporte de vermiculita segun la invencion.

La figura 11 muestra la resistividad de superficie de un material compuesto de una resina epoxi (Epikote 828 -
Hexion) que comprende diferentes concentraciones en nanotubos de carbono obtenidos mediante diversos
procedimientos de sintesis de los cuales los nanotubos de carbono son obtenidos por sintesis catalitica sobre
soporte de vermiculita segun la invencion.

Descripcion detallada de la invencion

La invencidon consiste en realizar una composicion catalitica con un catalizador activo y un soporte catalitico,
comprendiendo el catalizador activo una mezcla de cobalto y de hierro sobre un soporte catalitico vermiculita
exfoliada. Esta composicién catalitica permite obtener unos nanotubos de carbono que, cuando estan dispersos en
unas matrices poliméricas, proporcionan un nivel de conductividad eléctrica elevado, con unas bajas
concentraciones en nanotubos de carbono. La invencién describe también un método de sintesis de la composiciéon
catalitica.

El método de preparacion de la composicion catalitica comprende las etapas siguientes:

- exfoliar la vermiculita por tratamiento de un mineral de vermiculita a una temperatura superior a 800°C;

- impregnar la vermiculita exfoliada mediante una solucion de una sal de cobalto y de hierro;

- calcinar la vermiculita impregnada bajo atmdsfera inerte a una temperatura superior a 350°C.

Ejemplo de sintesis de la composicion catalitica

1) exfoliacién de la vermiculita por tratamiento de un mineral de vermiculita (Imerys, Shawa mine Zimbabwe) a 900°C
durante 2 minutos bajo nitrégeno, después dejar enfriar hasta temperatura ambiente.

2) preparacion de una solucion de sales metalicas: se pesa 1,14 g de Fe(NO3)3.9H,0 y 0,35 g de Co(OAc)..4H,0
que se disuelve en 10 ml de agua.

3) impregnacion: se vierte la solucion en 6 g de vermiculita exfoliada. Se mezcla con espatula para homogeneizar.
Se deja la impregnacion actuar durante aproximadamente 1 noche.

4) secado/calcinacion: la mezcla se calcina bajo nitrégeno segun un programa de temperatura compuesto de una
subida rapida en temperatura hasta 400°C, seguida de una parada durante 1h y después de un enfriamiento.

Ejemplo de sintesis de nanotubos de carbono
1) se pesa 1 g de catalizador que se dispersa en una bandeja.

2) se coloca la bandeja en la zona fria del reactor. Se coloca el tapdn del tubo de cuarzo y se hace pasar un flujo de
2 I/min de nitrégeno durante 6 minutos.

3) se hace pasar una mezcla de nitrégeno, etileno e hidrégeno con, respectivamente, unos flujos de 0,857 I/m, 1,744
I/min y 0,286 I/min. Se espera 6 minutos para que las concentraciones en el reactor se estabilicen.

4) se introduce la bandeja en la zona caliente del reactor, previamente ajustada a 700°C. Se deja reaccionar 20
minutos.

5) se detiene los gases y se introduce un flujo de 2 I/min de nitrdgeno. Se coloca la bandeja en la zona fria. Se deja
la bandeja enfriar durante 6 minutos. Se abre el tapon y se recogen los nanotubos.

Después de sintetizar los nanotubos de carbono con la ayuda de la composicion catalitica segun la invencion, se
dispersan éstos mediante medios clasicos en matrices poliméricas variadas.

Ejemplo de dispersion de nanotubos de carbono en una matriz de policarbonato

4
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Se preparan unas mezclas de 12,5 g que contienen respectivamente el 0,75%, el 1%, el 1,5%, el 2%, el 3% y el 4%
de fraccion masica en nanotubos de carbono en una matriz de policarbonato PC2205.

Las diferentes mezclas se pasan por una microextrusora de doble tornillo co-rotativa de tipo DSM Xplore 15 cm®. La
mezcla se lleva a cabo a 280°C, 50 rpm durante 5 minutos. La mezcla fundida se inyecta después por una
microinyectora de tipo DSM Xplore 12 cm® cuya camara de piston se calienta a 280°C y el molde a 100°C. La
inyeccion se realiza con una presion de 8 bares durante 2s, seguida de una subida a 12 bares en 8s, y finalmente un
mantenimiento de 12 bares durante 4s. El molde es un molde 1ZOD de 2 barras.

Los extremos de las barras se sierran en 3 mm.

Se aplica pintura de plata sobre los extremos de las barras y se efectia la medicién de la resistividad volumica de 2
puntos con un multimetro de tipo Keithley 2700.

Se aplica pintura de plata en 2 bandas separadas de 1 cm y se efecttiia la medicion de resistividad de superficie de 2
puntos con un multimetro de tipo Keithley 2700. Los resultados de estas mediciones se ilustran en las figuras 7 a 11.

Influencia de diferentes parametros sobre el rendimiento de la composicion catalitica segun la invencién
Ejemplos
A) relacion Co/Fe

La figura 2 muestra diferentes relaciones Co/Fe. Una productividad maxima se alcanza con una relacion de
aproximadamente 0,5 a 0,66.

Condiciones de preparacion

Soporte Metales Impregnacion Calcinacion
6 g Imerys Vermiculite, Shawa Mine Zimbabwe, | Fe(NO3)3.9H,0 Volumen de agua: 8 | 400°C
Micron ml
Tamizado (>500 um) Co(OAc)2.4H.0 Reposo: 16h 1h
Exfoliado a 2 min 900°C bajo 2 I/min de N2 Relacion mol. Co/Fe 1 m°/h N
variable
Yomasico metal = 4,0%

Resultados

Catalizador | Masa de Co(OAc)2.4H>,O | Masa de Fe(NO3)3.9H,O | Relacion molar Co/Fe | Rendimiento (g/g)
137 0,35 1,14 1/2 11,7
138 0,26 1,28 1/3 7,9
139 0,53 0,86 11 10,7
185 0,63 0,69 3/2 5,04
143 0,42 1,03 2/3 11,7
144 0,48 0,94 5/6 10,9
177 0,34 0,28 2/1 3,7
178 0,11 0,69 1/4 6,5
235 0,1 1,57 1/10 3,99
193 0 1,74 0/1 2,0

B) porcentaje de metal en la composicion catalitica

Se han preparado tres series de catalizadores. Las series con la relacion constante Co/Fe = 0,333 y Co/Fe = 1,5
comprenden 4 puntos. La serie con la relacion constante Co/Fe = 0,5 comprenden 9 puntos. Las curvas de la figura
3 muestran que un porcentaje de metal en torno al 5% da el mejor rendimiento en la composicion catalitica, sea cual
sea la relacion Co/Fe.

Condiciones de preparacion




ES 2 644 269 T3

Soporte Metales Impregnacion calcinacion

6 g Imerys Vermiculite, Shawa Mine | Fe(NO3)3.9H,0 Volumen de agua: 8 | 400°C

Zimbabwe,Micron Co(OAc)2.4H.0 ml

Tamizado (>500 pum) Relacion molar Co/Fe: 0,33; 0,5 | Reposo: 16h 1h

y1,5
Exfoliado 2 min a 900°C bajo 2 I/min de | %masico metal = variable de 0,74 1 m°h N
N> a 20.
Resultados
5
Catalizador Masa de Masa de Yomasico Relacion molar Rendimiento
Co(OACc)2.4H,0 Fe(NO3)3.9H,0 metal Co/Fe (9/9)

146 0,064 0,21 0,74 0,5 0,64
195 0,086 0,284 1 0,5 1,2
194 0,132 0,426 1,5 0,5 4,31
142 0,19 0,62 2,2 0,5 9
137 0,35 1,14 4 0,5 11,7
141 0,51 1,66 5,8 0,5 12,1
182 0,7 2,274 8 0,5 10,9
183 1,052 3,41 12 0,5 9,3
196 1,752 5,682 20 0,5 5,31
184 0,31 0,336 2 1,5 1,72
185 0,622 0,672 4 1,5 5,04
186 0,932 1,008 6 1,5 5,13
187 1,864 2,016 12 1,5 3,07
234 3,10 3,66 20 1,54 2,76
188 0,132 0,642 2 0,33 7,01
189 0,264 1,284 4 0,33 9,26
190 0,396 1,926 6 0,33 9,24
191 0,792 3,854 12 0,33 7,44
233 1,32 6,42 20 0,33 3,74

C) tipo de vermiculita

Se ha preparado una serie de 3 catalizadores a partir de 3 vermiculitas de procedencia diferente. Las vermiculitas

10 Imerys y Nestaan se han exfoliado térmicamente a aproximadamente 900°C bajo nitrégeno. El tamizado fue también
necesario para retirar las impurezas (>500um). Los resultados muestran que el origen de la vermiculita tiene poca
influencia sobre el rendimiento del catalizador.

Condiciones de preparacion

15
Metales Impregnacion calcinacion
1,14 g Fe(NO3)3.9H,0 Volumen de agua: 5 ml 400°C
0.35 g Co(OAc),.4H,0 Reposo: 16h 1h
Relacion molar Fe/Co = 2/1 1m’h N,
Yomasico metal = 4,0%

Resultados
Catalizador | Proveedor | Grado | Origen Preparacion Rendimiento
(9/9)
173 Imerys M8 Mud tank (Australia) | tamizado (>500 um), exfoliado | 9,7
a 900°C bajo Ny
137 Imerys Micron | Shawa mine | tamizado (>500 ym), exfoliado | 11,7
(Zimbabue) a 900°C bajoN;
169 Nestaan Micron | (China) ya exfoliado 10,5

20 D) tiempo de sintesis
En la figura 4, se observa claramente que después de 25 minutos, se alcanza un nivel de rendimiento.

Condiciones de preparacion
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Soporte Metales Impregnacion calcinacion
6 g Imerys Vermiculite, Shawa Mine | 1,03 g Fe(NO3)3.9H,0 Volumen de agua: 8 | 400°C
Zimbabwe, Micron 0,42 g Co(OAc),.4H,0 ml
Tamizado (>500 pum) Relacién molar Co/Fe: | Reposo: 16 h 1h
0,66 .
Exfoliado 2 min a 900°C bajo 2 I/min de N, Yomasico metal = 4,0% 1 m°h N
Resultados
Catalizador Tiempo de sintesis (min) Rendimiento (g/g)
10 7,13
143 15 9,61
20 11,69
25 11,98

E) influencia del tipo de disolvente

Se han preparado 5 catalizadores a partir de 5 disolventes diferentes. La vermiculita utilizada es la que proviene de

Australia.

Condiciones de preparacion

Soporte Metales Impregnacion calcinacion
6 g Imerys Vermiculite, Mud 1,14 g Fe(NO3)3.9H.0 Volumen de disolvente: 5 | 400°C
Tank Mine (Autralie) 0,35 g Co(OAc),.4H,0 ml
Tamizado (>500 pm) Relacién molar Fe/Co = | Reposo: 16h 1h
2/1
Exfoliado 2 min a 900°C bajo 2 I/min | Y%masico metal = 4,0% 1 m°h N
de N2
Resultados

Catalizador Disolvente Rendimiento (g/g)

173 Agua 9,7

174 Acetona 8,37

200 Etilenglicol 3,37

231 Etanol 2,94

232 Metanol 3,58

Los resultados muestran que el disolvente tiene una influencia sobre el rendimiento del catalizador. A pesar de que
el agua sea, en este caso preciso, el mejor disolvente, un disolvente organico tal como la acetona puede también dar

un catalizador de alto rendimiento.

Por otra parte, un catalizador suplementario se ha preparado con 1,14 g de Fe(NO3)3.9H.0 y 0,41 g Co(NO3)2.6H20
(relacion Co/Fe = 0,5) en 5 ml de acetona. Este ha dado un rendimiento de 5,83 g/g. Esto muestra que una buena
combinacioén disolvente-sales puede a veces ser necesaria para tener un catalizador de alto rendimiento.

F) Volumen de impregnacion de agua

Para determinar el limite entre una impregnacion y un método de puesta en suspension, se han ensayado diferentes

volumenes de agua (véase la figura 1)

Condiciones de preparacion de la composicion catalitica

Soporte Metales Impregnacion calcinacion
6 g Imerys Vermiculite, Shawa Mine | 1,14 g Fe(NO3)3.9H,0 Volumen de agua: | 400°C
Zimbabwe, Micron, tamizado (>500 | 0,35 g Co(OAc)..4H:0 variable de 4 a 30 ml 1h

pum) Exfoliado 2 min a 900°C bajo 2 | Relacion molar Fe/Co = 2/1 Reposo: 16h 1 m°/h N
I/min de N2 Yomasico metal = 4,0%

Resultados
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N° catalizador Volumen de agua (ml) Rendimiento (g/g)
114 10 9,2
134 8 11,3
135 12 10,1
137 5 11,7
138 8 7,9
145 4 11,0
179 15 8,3
180 20 7,6
181 30 7,6

La impregnacion se puede considerar como “seca” cuando el volumen de agua es inferior a 10 ml para 6 g de
vermiculita. Mas alla de este volumen, la vermiculita se sumerge en la soluciéon metalica y, durante el secado, puede
producirse un depdsito de metales sobre las paredes del recipiente. Esta pérdida de metales se traduce en una
disminucion del rendimiento. El limite de volumen de agua puede, no obstante, depender de la granulometria de la
vermiculita utilizada.

Procedimiento por filtracidon con respecto al procedimiento por infiltracion

Una serie de 4 catalizadores se ha preparado también mediante el método de los articulos de Zhang et al., es decir
por suspension-filtracion, utilizando las mejores sales metdlicas (Fe(NO3)3.9H,O y Co(OAc)..4H.0) y la mejor
relacion Co/Fe (1/2).

Condiciones de preparacion

Se han colocado 6 g de vermiculita Nestaan micrén en un Erlenmeyer. Se afiade agua y un agitador magnético. La
mezcla se pone bajo agitacion a 80°C durante 6h para crear una suspension. Se afiade una solucién acuosa de
Fe(NO3).9H.0 y de Co(OAc),.4H,0. Se filtra la mezcla con la ayuda de un sinterizado al vacio. La pasta obtenida se
calcina a 400°C bajo nitrégeno durante 1h.

Se utilizan 2 volumenes de agua, asi como 2 cantidades de sales metalicas.

Masa de sales metalicas H20 (ml) Rendimiento (g/g)
1,14 g Fe(NO3)3.9H,0 + 0,35 g Co(OAc),.4H,0 50 1,0

1,14 g Fe(NO3)3.9H,0 + 0,35 g Co(OAc),.4H,0 100 0,16

4,54 g Fe(NO3)3.9H,0 + 1,40 g Co(OACc),.4H,0 50 11,9

4,54 g Fe(NO3)3.9H,0 + 1,40 g Co(OACc)2.4H.,0 100 7,2

Se puede observar que este método de preparacion puede dar lugar a catalizadores activos con rendimiento
elevado, siempre que se disponga de soluciones metalicas bastante concentradas, sin embargo presenta algunas
dificultades comparado con el método por impregnacion seca:

* se controla dificilmente el porcentaje de metales depositados sobre la vermiculita que depende de la calidad de
filtracion;

* el tiempo de preparacion es muy largo, en particular para la puesta en suspension vy la filtracion;

* este método requiere una mayor cantidad de sales metalicas, una buena parte se pierde en el filtrado.
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REIVINDICACIONES
1. Composicion catalitica para la sintesis de nanotubos de carbono que comprende un catalizador activo y un
soporte catalitico, comprendiendo el catalizador activo una mezcla de hierro y de cobalto en una forma de oxidacion
cualquiera y comprendiendo el soporte catalitico vermiculita exfoliada.

2. Composicion catalitica segun la reivindicacion 1, caracterizada por que la proporcién molar de cobalto y de hierro
(CO/Fe) esta comprendida entre 0,1 y 2, preferentemente entre 0,25y 1,5.

3. Composicion catalitica segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que el
porcentaje en peso del catalizador activo con respecto a la composicion catalitica estda comprendido entre el 1,5% y
el 20% y preferentemente entre el 2,2 y el 12%, de manera particularmente preferida entre el 2,2 y el 8%.

4. Composicion catalitica segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizada por que la
vermiculita exfoliada tiene un tamafio de particulas comprendido entre 50 y 1000 um, preferentemente entre 100 y
500 pm.

5. Procedimiento de sintesis de la composicién catalitica segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que
comprende las etapas siguientes:

- exfoliar la vermiculita mediante tratamiento de un mineral de vermiculita a una temperatura superior a 800°C;
- poner en contacto la vermiculita exfoliada con una solucién de una sal de cobalto y de hierro;

- calcinar la vermiculita puesta en contacto con una solucidon de una sal de cobalto y de hierro a una temperatura
superior a 350°C.

6. Procedimiento de sintesis segun la reivindicacion 5, caracterizado por que la sal de hierro es la Fe(NO3)3.9H20.
7. Procedimiento de sintesis segun la reivindicacion 5, caracterizado por que la sal de cobalto es la Co(OAc)2.4H20.

8. Procedimiento de sintesis segun la reivindicacion 5, caracterizado por que la puesta en contacto de la vermiculita
exfoliada con una solucién de una sal de cobalto y de hierro se realiza por impregnacién por una soluciéon acuosa.

9. Procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono por descomposicion de un hidrocarburo gaseoso sobre una
composicion catalitica segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que comprende las etapas siguientes:

- acondicionar la composicion catalitica bajo atmdsfera inerte;

- poner en contacto la composicion catalitica con una fuente de carbono gaseoso a una temperatura de entre 600 y
800°C durante al menos 5 minutos.

10. Procedimiento de sintesis de nanotubos de carbono segun la reivindicacion 9, caracterizado por que el
suministro de composicion catalitica y la extraccion de nanotubos de carbono sintetizados son continuos.

11. Material compuesto polimérico que comprende unos nanotubos de carbono obtenidos segin una cualquiera de
las reivindicaciones 9 a 10.
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